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predmet: Nove fiziCkohemijske metode
predavanje: Nekovalentne interakcije
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Luisova Kkiselina i1 Luisova baza

A+B — AB

A — Luisova kiselina (akceptor elektronskog para)
B — Luisova baza (donor elektronskog para)
AB — sistem sa nekovalentnim interakcijama
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Nekovalentne interakcije (NI)

Sistemi sa nekovalentnim interakcijama:
jedinjenja koja formira bar jedan par Luisove kiseline i Luisove baze.

poreklo informacija o NI:
> eksperiment (kristalne strukture, spektroskopija)
> teorijski proracuni — kooperativnost

Analizirani sistemi u cvrstom i gasovitom stanju.
Problem: rastvori

Najpoznatiji predstavnici NI:
» vodoniCne veze
» steking interakcije



VodoniCne veze: znacaj




Vodonicne veze: donori | akceptori

donori vodonika akceptori vodonika

atomi velike elektronegativnosti: O, N1 F atomi sa slobodnim e- parovima: O, N i F
» svi halogeni elementi > sistemisarne

» vecina halkogenih elemenata » pojedine c veze

» vecina pnikogenih elemenata > ...

» atomi pojedinih metala

D-H - A

1) dokaz da je formirana veza;
2) dokaz da se ova veza ostvaruje preko H koji je ve¢ vezan za D.



Vodonicne veze: uzroci stabilnostl

» elektrostatiCke interakcije

» perturbacija elektronske strukture dveju vrsta pri njihovom priblizavanju i
kovalentni doprinos

» sterna odbijanja



Primer netipicne vodonicne veze: CH---O

povecanje polarnosti C-H veze

» promena hibridizacije C atoma, sp® — sp (HC=CH, N=CH)
» supstituenti na C atomu koji privlaCe elektrone (peptidne grupe u proteinima)

adenin _ /j/-

znacaj:
» struktura

» mehanizmi enzimskih reakcija
> ...

D. Z. Veljkovi¢ et al. CrystEngComm. 16, 2014, 10089

(b)



Primer netipicne vodonicne veze: CH--- &

Unfolded protein Folded protein

CH-1T interaction

E. A. Milan-Garces et al. J. Phys. Chem. B 119, 2015, 2928



Vodonicne veze: prenos H

prenos:

» vodonika ili protona

» intramolekulski | intermolekulski

» U osnovnom i u pobudenim elektronskim stanjima
» jednostruki ili dvostruki

» simetriCan i asimetrican




Alkalne | zemnoalkalne veze

Alkali bonds Alkaline earth bonds J‘“

\ J
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Nova definicija — nove interakcije

VodoniCna veza: interakcija koja ukljuCuje premoscujuci atom vodonika.

H— X

X atom 14-18. (13) grupe periodnog sistema i ima anizotropnu raspodelu naelektrisanja
\J

o (m) Supljina

4&7

(d) HyFSi




Trielne veze

Triel
bonds

13

Al

Ga

In

Tl

Nh

Sistem Energija veze
kcal/mol
BCl; - N, -1,5
AlH; --- NCH -17,7
BH; --- NH, -30,8
AICI; --- NH4 -38,8
AlH; --- CI- -52,2




Tetrelne veze

Tetrel
bonds

AN

& _
?\ d) FSilso,

uticaj:

» veliCine T atoma

» veliCine supstituenta
» prirode supstituenta

Sistem Energija veze sa NH;
kcal/mol
FSiH, -5,5
FSiMe, -2,2
FSI(CF;), -18,2
FSilso, +0,2
FSiTb, +10,8




Pnikogene | halkogene veze

Pnictogen bonds Chalcogen bonds
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Halogene veze

Halogen bonds

AN

Cl

Br

At

Ts




NCX--NH; dimeri (1)
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N. Orangi, K. Eskandari, J. Comp. Chem. 41, 2020, 1598



NCX:--NH3 dimeri (2)

Energy (kcal.mol")
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N. Orangi, K. Eskandari, J. Comp. Chem.
41, 2020, 1598



Aerogene veze

Aerogen bonds

i}

18
He

Ne

Ar

Kr

Xe

Rn

AeOF, (Ae = Kr, Xe)

n—hole
il
- A%

4__._ n-hole acrogen bond

B®¥e

o—-hole aerogen bond

o—-hole

N

Xe
VIFKUT
Xe-+*N: 2.760-2.820 A’ VIFLEE




Naziv tipa NI potice od Luisove kiseline

Lis <

Pnictogen bonds

Z‘::ZIS 2t Chalcogen bonds
HB Triel A\ Halogen bonds
bonds
H Aerogen bonds
Alkali b(ﬁs Aﬁline earth bonds Q
1 2 13 14 15 16 17 | He
Regium bonds

Li [Be [—) Be ﬁ ﬁ B[C|[N|[O]|F |Ne
Na(Mg | 3 4 5 6 7 8 9 w0 11 12 |AIlSi| P S| Cl|Ar

K |Ca|Sc| Ti|V |Ccr|[Mn|Fel|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As| Se|Br |Kr
Rb|[Sr |y [ zZr| Nb| Mo| Tc | Ru| Rh| Pd| Ag| Cd|In | Sn|Sb | Te| I | Xe
Cs|BalLan|Hf | Ta| W |Re|Os | Ir | Pt | Au|Hg| Tl | Pb|Bi | Po| At | Rn
Fr| Ra|Act| Rf| Db| Sg| Bh| Hs| Mt| Ds|Rg | Cn| Nh| FI | Mc Lv| Ts | Og

4

Spodium bonds



Luisove baze

anjoni

neutralni molekuli:

» atomi

» viSestruke veze

» aromaticni prstenovi
» funkcionalne grupe



Regijumske veze

Regium bonds

Il

Ni

Cu

Pd

Ag

Pt

Au

Ds

Rg

Cu Ag

klasteri (nema NI)

trihloro-(1-heksilcitozin)srebro(lll) kompleks



Spodijumske veze

Spodium bonds

ZnO — spodium (lat)

P S /{/Q
js\« Cl-Hg-Cl: 178° ¢ )

A

o~
S - v{,\f

Hg-Cl veza:

> zbir van der Valsovih radijusa: 3,30 A
> duzina Hg---Cl veze: 3,25 A

> zbir kovalentnih radijusa: 2,39 A



3-9. grupe periodnog sistema

Ti

Mn

Fe

Co

Lan

Zr

Hf

Tc

Re

Act

Rf

Bh

Ru

Os

Hs

Rh

Ir

Mt




Steking interakcije

cES

steking
interakcije H veza

e
>3

Corannulene-C60 Pentaindenocorannulene-C60
Interaction = 18.1 kcal/mol Interaction = 35.9 kcal/mol



Primer: DNK

Base pairs [

Adenine Thymine

Guanine Cytosine

Sugar phosphate
backbone

S. National Librarny of Medicine



Primer: kvadrupleks guanina

G-quartet

G-quadruplex

H,,

Intermolecular

Tetramolecular Bimolecular Unimolecular




Primer: kvadrupleks guanina — ligandi
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Steking interakcije 1 helatni prstenovi

Ni-QM Cu-QM
4“ i 3 ‘Q - :
| R=34A i R=33A
S
r=0.0A r=00A
-4.68 kcal mol™ -6.08 kcal mol™
Ni-QQ Cu-00
R=35A | R=35A |
Ni i Cu :
r=1787 A r=1.803A
-3.98 kcal mol ™ -4.71 kcal mol™
Ni-QC
R=34A!
Ni I
e ----
r=30A
-4 48 kcal mol ™

Ebenzen-benzen -

D. Malenov et al. ChemPhysChem 15, 2014, 2468

-2.73 kcal/mol



Steking interakcije 1 koordinacija sa prelaznim metalima

Fig. 32. Parallel-displaced geometries of stacking interactions between uncoordi-
nated benzene and a) sandwich [FeCp,], b) half-sandwich [FeCp(CN)(CO)].

D. Malenov, S. Zari¢, Coord. Chem. Rev. 419, 2020, 213338



Primer: porozne supramolekulske strukture

¢ Cgl, NI->N2-5N3->N4->C8->

i Cg2, N6->C18-5C17-5C16-5C15-5C19->

i Cg3, N8->C30-5C29-5C28->C27-5C31>

: Cgd, C25C3-5C4>C55C6->C7->

¢ CgS, C12-5C13-5C14-5C15-5C19-5C20->

i Cg6, C24-5C25-5C26-5C27-5C31-5C32>

i Cg7, N5>C9-5C10->C11-5C125C13-5C14->

i C15-5C19-5C20->

i Cg8, N6-C18-5C17-5C16->C15->C14->C13->

i C12- C205C19-

I g9, N7-5C215C22-5C23-5C24-5C25-5C26>

i C275C315C325 :
: Cg10, N8->C30->C29-C28-5C27-> C26-5C25-
i C24-5C32-5C31 :
g11, N5->C9->C10->C11-5C12-5C13-5C14->
15-C16->C17->C18-N6->C19-5C20-> :
: Cg12, N7-5C21-5C22-5C23-5C24-5C25-5C26
¢ C27-5C28-5C29-5C30-N8->C31-5C32-> :

....................................................

C

Deng et al. Sci. Adv. 6, 2020, eaax9976



Vrste nekovalentnih interakcija

Pnictogen bonds

Tetrel 2™\
bonds Chalcogen bonds
HB Triel Halogen bonds
bonds
H Aerogen bonds

Alkaline earth bonds

Alkali bond
all Onﬁsﬁ 18
i He

1 2 13 14 15 16 17

Regium bonds
e < Li [Be > eeB ﬁﬁ Bl|C|N|O|F|[Ne
9 10 M

NajMg| 3 4 5 6 7 8

K [calsec| Ti|V [Cr|Mn|Fel|Co|Ni|Culzn|Ga|Ge|As| Se|Br |Kr

Rb|Sr |y | Zr [ Nb| Mo| Tc | Ru| Rh| Pd| Ag|Cd|In|Sn|Sb| Te| I | Xe

Cs|Ba|Lan|Hf | Ta| W |[Re|Os | Ir | Pt | Au{Hg| Tl |Pb|Bi | Po| At | Rn

Fr | Ra|Act| Rf| Db| Sg| Bh| Hs| Mt| Ds[Rg| Cn| Nh| FI [Mc | Lv | Ts | Og

4

Spodium bonds

» steking interakcije



Antiparalelni molekuli vode

-6.0 kcal/mol 180

160 classical
140 . . {
; 120
100 antiparallel
80
-0.3 kcal/mol 60
0.3 kcal/mo 1 5 3 2 5
dow (A)

M. Milovanovic et al. IUCrJ 9, 2022, 639



Kristalne strukture

vodoni¢ne veze i steking interakcije

S. Huang et al. Cryst. Growth Des. 23, 2023, 2306


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.cgd.2c01337

Apstrakt

Napisati apstrakt o halogenim vezama.
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